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Continuous process for the epimerisation of pentoses and hexoses by heating a 
sugar dissolved in a solvent in the presence of a basic anion exchanger loaded 
with a molybdenum(VI) compound, which is characterised in that, for the 
preparation of a D- or L-sugar with cis-OH groups in the 2- and 3-position of the 
sugar, a homogeneous solution of the correspondinjg sugar with trans-OH groups 
in the 2- and 3-position of the sugar is passed continuously in a mixture of water 
and methanol or ethanol at temperatures from 70 to 100 DEG C, preferably 73 to 
80 DEG C, through a reaction tube which contains the basic anion exchanger 
loaded with the molybdenum(VI) compound. This process is particularly suitable 
for the epimerisation of D-arabinose to the D-ribose needed for the preparation of 
riboflavin. Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 
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0 Kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von Zuckern, insbesondere von D-Arabinose zu 
D-Ribose. 



0 Kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von Pentosen und Hexosen durch Erhitzen von in einem 
Losungsmittel gelosten Zucker in Gegenstand eines mit einer Molybdan(Vi)-Verbindung beladenen basischen 
Anionenaustauschers, dafl dadurch gekennzeichnet ist, dafl man zur Herstellung eines D-oder L-Zuckers mit cis- 
standigen OH-Gruppen in 2-und 3-Stellung des Zuckers elne homogene LSsung des entsprechenden Zuckers 
mit trans-stSndigen OH-Gruppen in 2-und 3-Stellung des Zuckers in einem Gemisch aus Wasser und Methanol 
oder Ethanol bei Temperaturen von 70 bis 100°C. vorzugsweise 73 bis 80°C kontinuierllch durch ein Reaktions- 
rohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. Dies 
Verfahren ist besonders geeignet fC3r die Epimerisierung von D-Arabinose zu der fUr die Herstellung von 
Riboflavin benotigten D-Ribose 
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Kontinuierliches Yerfahren zur Epimerisierung von Zuckern, insbesondere von D-Arabinose zu D« 

RIbose 



Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von D-und L-Zuckern mit trans- 
standigen OH-Gruppen in 2-und 3-Stellung des Zuckers, insbesondere von D-Arabinose zu D-Ribose. Die 
D-Ribose wird ftlr die Synthese von Vitamin B 2 benotigt. 

Es ist bekannt, dafl D-Ribose durch Extraktion aus Naturstoffen, durch Fermentation eines Mikroorganis- 

5 mus Oder durch chemische Synthese aus Furan odor Glucose hergestellt werden kann. Alle diese Verfahren 
zeichnen sich jedoch dadurch aus, dafl sie kompliziert sind und eine geringe Ausbeute ergeben. 

Die Herstellung von D-Ribose wurde lange Zeit technisch nach einem Verfahren durchgefUhrt, bei dem 
D-Glucose zur Bildung von D-Arabinose mit Sauerstoff in einer waflrigen Alkali-Losung oxidiert und diese in 
Form eines MetaNsalzes wie z. B. von Quecksilber oder Zinksalz abgetrennt. zu D-Ribonolacton lactonisiert 

w und mit Natriumamaigam zu D-Ribose reduziert wurde. Die Erwarmung von D-Arabinose in einer waflrigen 
Alkalilosung ergibt eine Mischung, die ein Gleichgewichtsverhaltnis von D-ArabonsSure zu D-Ribonsaure 
von 70 : 30 aufweist Es ist hierbei unmoglich, einen Anteil von D-Ribonsaure zu erhalten, der 30 % 
ubersteigt. Schwierigkeiten ergaben sich fOr das Verfahren auflerdem durch die Verwendung der groflen 
Mengen an Quecksilber ftlr die Amalgam-Reduktion. 

75 Bilik et al. berichteten Qber die Epimerisierbarkeit von verschiedenen Sacchariden. in waflriger Losung 
in Gegenwart eines Molybdansaure-Katalysators, einschliefllich der Epimerisierbarkeit von L-Arabinose zu 
L-Ribose (vgl. tschechisches Patent Nr. 149 472; Chemical Abstracts 81, 78 189 K). 

Basierend auf der Erkenntnis wurde ein Verfahren entwickelt. bei dem D-Gluconsaure anstatt zu D- 
Arabonsaure zu D-Arabinose oxidiert wurde. Als Oxidationsmittel diente Hypochlorid. D-Arabinose wird dann 

20 in waflriger LSsung in Gegenwart eines MolybdSnkatalysators zu D-Ribose epimerisert. (vgl. EP 20 959). 
Dieses Verfahren erreicht ein Epimerisierungsverhaitnis (Anteil von Ribose in einer Gieichgewichtsmi- 
schung) von nur ungefShr 25 %. Dennoch ist dieses Verfahren den zuvor beschriebenen uberlegen, da 
hierbei kein Quecksilber verwendet wird und weniger Verfahrensschritte notwendig sind. In einer Verfah- 
rensvariante wird ein Groflteil der Arabinose kristallin abgetrennt und wieder in die Epimerisierung zurUck- 

25 gefOhrt. 

Urn die Abtrennung der Molybdansaure aus der Epimerisierungslosung zu erleichtern, wurde die 
Verwendung eines MolybdSnsaure-tragenden lonentauscher-Harzes ansteile der Molybdansaure (vgl. US 
4,029,878 Oder DE 2 622 316) oder die Verwendung einer Molybdansaure tragenden lonentauscher-Faser, 
(vgl. japanische offengelegte Patentanmeldung Nr. 76 894/1980), beschrieben. Das Epimerisierungsverhalt- 

30 nis von D-Arabnose/D-Ribose betragt 69,4/30,6. Die japanischen offengeiegten Patentanmeldungen Nr. 54 
197/1982, 54 198/1982 offenbaren ein Epimerisierungsverhaitnis von 27,2 % D-Ribose. In den be- 
schriebenen Verfahren wird mit waflrigen Zuckerlosungen gearbeitet. 

Es ist weiterhin bekannt, dafl durch Erhitzen von L-Arabinose in Dimethylformamid in Gegenwart von 
Dioxo-bis(2,4-pentadionato-0,o')--molybdan (VI) eine Epimerisierung von 36 % der L-Arabinose zu L-Ribose 

35 erfolgt (vgl. Abe et al. in Chemical und Pharmaceutical Bulletin, 28 (1980). Seite 1324). 

Eine weitere Verbesserung der RiboseselektivitSt wurde dadurch erreicht, dafl man Borverbindungen in 
2 - 3fach molarer Menge dem Epimerisierungsgemisch zusetzte ' (vgl. DE-OS 34 37 571). In waflriger 
Losung wurde hierbei ein Epimerisierungsgleichgewicht von ca. 60 %, in nichtw3flriger Losung von bis zu 
94 % erreicht. Die Verwendung von zahlreichen nichtwaflrigen Losungsmitteln wurde hierbei durch die 

40 Bildung von in diesen Ldsungsmitteln ISsiichen BorsSure-Zucker-Komplexen mtfglich. Diese Verfahrensva- 
riante ist jedoch fUr ein technisches Verfahren wenig geeignet da die Borsaure nicht auf eine fUr die 
Vitamin-B2-Herstellung tolerierbare Menge abgetrennt werden kann, ohne dafl Ribose und Arabinose mit 
entfernt werden, d. h., dafl die Ausbeute an Gesamtzuckern mit jeder Maflnahme zur Abtrennung der 
Borsaure stark abfallt. Auflerdem kann die unumgesetzte Arabinose aus borsaurehaltiger Losung nur 

45 unvollstSndig und unter Verlusten von Ribose abgetrennt und wieder eingesetzt werden. Auch die 
chromatographische Abtrennung der BorsSure verlMuft wenig vorteilhaft, da 1) die TrennkapazitSt bezogen 
auf Ribose durch die grofle Borsauremenge erheblich gemindert wird und 2) die Borsaure eine starke 
Verbreiterung des Ribose-peaks verursacht, wodurch das Ribose Eiuat in stark verdGnnter Form anfallt. 
Bei den oben beschriebenen Verfahren wurde jeweils der Umsatz von Arabinose optimiert. Im Falle des 

50 an ionenaustauscher gebundenen Kataiysators entfallt zusatzlich die Abtrennung des Katalysators. Bei alien 
Verfahren entstehen jedoch Nebenprodukte. Das sind z.B. bei der Epimerisierung von Arabinose in kleinerer 
Menge die 3-Epimere Lyxose und Xylose sowie in grSflerer Menge nicht reduzierende Zucker-Folgepro- 
dukte. 

Die in den japanisch offengeiegten Patentanmeldungen 54 197/1982 und 54 198/1982 beschriebene 
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Produktverteilung betragt 25,1 % Ribose, 66,4 % Arabinose, 0,6 % Lyxose und Xylose sowie 7,9 % nicht 
reduzierende Nebenprodukte. 

Fur ein optimales Verfahren zur Herstellung von D-Ribose genugt es jedoch nicht wenn lediglich der 
Riboseanteil im Pentosengemisch moglichst hoch ist Da die nicht umgesetzte Arabinose in der Regel 
abgetrennt und in den Epimerisierungscyclus zuruckgefuhrt wird. ist es mindestens ebenso wichtig. dafl die 
Bildung von nicht reduzierenden Nebenprodukten und von Lyxose und Xylose moglichst klein gehalten 
wird. Je mehr unerwOnschte Nebenprodukte entstehen, desto schwieriger wird eine ArabinoserGckfGhrung 
und desto geringer wird die Riboseselektivitat Werden die Nebenprodukte nach der Abtrennung der 
Hauptmenge an uneingesetzter Arabinose durch Kristallisation aus der Mutterlauge zusammen mit dem 
Produkt Ribose ausgeschleust, sinkt bei der Vitamin-B 2 -Herstellung in der Folgestufe die Ausbeute an N-D- 
Ribityl-3,4-Xylidin (vgl, Merck-Patent EP 20 959). 

Es war daher die Aufgabe der Erfindung, das Verfahren zur Herstellung einer D-Ribose-haltigen Losung 
aus einer D-Arabinose-haltigen Losung durch Epimerisierung in Gegenwart einer Molybdan (Vl)-Verbindung 
so zu verbessern, dafl das Epimerisierungsgleichgewicht auch ohne Anwesenheit von nennenswerten 
Mengen BorsMure zugunsten der Ribose verschoben wird. Es war weiterhin die Aufgabe der Erfindung, ein 
von den Nachteilen des Standes der Technik freies Epimerisierungsverfahren zu entwickeln, das auch fur 
die Epimerisierung anderer Pentosen und Hexosen geeignet ist 

Es wurde nun Gberraschenderweise gefunden, da/3 das Epimerisierungsgleichgewicht fUr die Epimeri- 
sierung von Arabinose zu Ribose auch in Abwesenheit von nennenswerten Mengen der schlecht wieder 
abtrennbaren BorsSure und auch ohne die Verwendung von ganz speziellen Molybdanverbindungen, wie 
dem Dioxi-bis-(2,4-pentandionato-0,0'-)-molybdan-(VI) in Dimethyiformamid zugunsten der D-Ribose ver- 
schoben und eine Nebenproduktbiidung weitgehend verhindert werden kann, wenn man die Epimerisierung 
in Gegenwart eines mit einer Molybdan (Vl)-Verbindung beladenen basischen lonenaustauschers in einem 
Gemisch aus Wasser und Methanol oder Ethanol bei Temperaturen von 70 bis 100°C, vorzugsweise 75 bis 
80°C durchftihrt Das Verfahren !3flt sich technisch mit Vorteil kontinuierlich durchfuhren und ist auch auf 
die Epimerisierung anderer D-und L-Zucker mit trans-stSndigen OH-Gruppen in 2-und 3-Stellung anwend- 
bar. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von Pentosen 
und Hexosen durch Erhitzen von in einem Losungsmittel geifistem Zucker in Gegenwart einer MolybdSn- 
(Vl)-Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Herstellung eines D-oder L-Zuckers der Formeln la 
oder lb mit cis-standigen OH-Gruppen in 2-und 3-Stellung des Zuckers 
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eine homogene Losung des entsprechenden Zuckers der Formeln Ha Oder lib mit trans-stMndigen OH' 
Gruppen in 2-und 3-SteIlung des Zuckers 
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in einem Gemisch aus Wasser und Methanol Oder Ethanol und in Abwesenheit nennenswerter Mengen 
einer Borsaureverbindung bei Temperaturen von 70 bis 100°C , vorzugsweise 73 bis 80 °C . kontinuierlich 
durch ein Reaktionsrohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen 

20 Anionenaustauscher enthalt. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens kann beispielsweise eine etwa 35 Gew.-%ige Losung von Arabinose in 
Methanol/Wasser = 1/1 mit einem Umsatz von 35 % und einer Riboseselektivitat von 91 % zu D-Ribose 
epimerisiert werden, ohne dafl nachweisbare Mengen an D-Lyxose Oder Xylose gebildet werden. Der 
Zuckerverlust betragt nur etwa 3 % betragt Die so erhaltene ProduktlQsung ist nur schwach gelb gefarbt. 

2 5 Aus ihr kann durch Einengen auf ca. 70 % Trockensubstanz ein Qroflteil der unumgesetzten Arabinose in 
mindestens 99 %iger Reinheit auskristailisiert und in die Epimerisierung zuriJckgeftthrt werden. 

Als Katalysator fUr die Epimerisierung wird ein mit MolybdMn(VI)-Verbindung beladener basischer 
lonenaustauscher verwendet Der Einsatz solcher Katalysatoren ist an sich bekannt (vgl. JA-OS-54 
197/1982). Als lonenaustauscher eignen sich sowohl schwach basische, wie Lewatit MP62, als auch stark 

30 basische, wie Lewatit MP 500. Mit beiden lonenaustauschertypen wurden hervorragende Ergebnisse erzielt 
Das Beladen des lonenaustauschers kann beispielsweise so erfolgen, wie es in Carbohydrate Research 
153 (1986), Seiten 263-270, besonders Seite 270 beschrieben ist, namlich durch Auftragen einer 0,1 m 
waflrigen Losung von (NH*) 6 M0702* auf die SMule bis keine Cl'-lonen mehr im Eluat nachweisbar sind. 
Das Harz wird dann mit Wasser und anschiieflend mit dem fOr die Epimerisierung verwendeten 

5 5 Losungsmittel gewaschen. Man kann aber auch von der billigeren Mo-Verbindungen MoOs und H2M0O4 
ausgehen, die in wMBriger Losung mit Ammoniak Oder Na2MoO* aufgelost werden konnen. Durch 
Einstellen eines pH-Wertes von 3-7, vorzugsweise 5-6 kann hieraus eine entsprechende ParamolybdatlS- 
sung hergestellt werden. Das lonenaustauscherharz wird so mit etwa 1 Mol Mo/L Harz beladen. 

Aus dem so hergestellten Katalysator werden bei der Epimerisierung nur geringe Spuren von Molybdat 

40 ausgewaschen, die teilweise mit dem Arabinosekristallisat letztlich wieder auf den Austauscher gelangen 
und teilweise bei der chromatographischen Reinigung der Mutterlauge der Arabinosekristallisation von der 
Ribose abgetrennt werden. 

Die Epimerisierung wird in Gemischen aus Wasser und Methanol Oder Ethanol durchgefUhrt. Prinzipiell 
ist natOrllch auch Wasser verwendbar, doch dabei ist der Umsatz fOr ein technisches yerfahren nicht hoch 

45 genug. Der Umsatz ist umso grofler, je hoher der Alkoholgehalt ist. Der Umsatz steigt in der Reihenfolge: * 
Wasser < Methanol < Ethanol. Bei der Wahi des LSsungsmitteis mufl aber auch berOcksichtigt werden, da/3 
die Loslichkeit der Arabinose in der Reihenfolge Wasser > Methanol > Ethanol sinkt. FUr eine technische 
Anlage ist eine moglichst hohe Produktkonzentration wichtig. Andererseits mufl sichergestellt sein, dafl in fi 
den Leitung keine Arabinose auskristailisiert. Mogliche Verhaltnisse fOr Methanol/Wasser sind 95/5 bis etwa 

50 30 : 70, vorzugsweise 80/20 bis 40 : 60, insbesondere etwa 50 : 50. Bei Verwendung von Methanol/Wasser 
=5 50/50 kann beispielsweise mit einer 35 %igen ZuckeriSsung gearbeitet werden, die auch bei unzurei- 
chender Isolation und geringer Lineargeschwindigkeit der Losung weit genug vom Kristallisationspunkt 
entfernt ist. Bei Verwendung von Ethanol ist etwas mehr Wasser im Gemisch notwendig. Mogliche 
VerhSltnisse von Ethanol/Wasser sind 85/15 bis 30/70. vorzugsweise 70/30 bis 50/50. 

55 Die Verweilzeit der ZuckerlSsung am Katalysator betragt im allgemeinen etwa 30 bis 120 Minuten, 
vorzugsweise 60 bis 80 Minuten. Sie ist abhSngig von der Reaktionstemperatur. Ganz ailgemein kann man 
sagen. dafl man bei kUrzeren Verweilzeiten Temperaturen von Gber 80 °C anwendet, wahrend bei 
Temperaturen unterhalb 80 °C langere Verweilzeiten notig sind. Ein grofler Vorteil des erfindungsgemaflen 



0 288 847 



Verfahrens liegt darin, dafl man auch bei den bevorzugten niedrigen Temperaturen von 73 bis 80°C t bei 
denen die Nebenproduktbildung extrem gering 1st und die gangigen lonenaustauscher auch im Dauerbe- 
trieb ohne Schadigung arbeiten, nicht ubermaflig iange Verweilzeiten benotigt Zu lange Verweilzeiten 
fUhren zur Erhohung des Zuckerverlustes und zum Auftreten von Lyxose und Xylose, d.h. vermindern die 
5 Selektivitat und Lebensdauer des Kontaktes. Die Verweilzeit bei kontinuierlicher Verfahrensfuhrung wird bei 
gegebener Reaktorlange mittels der Durchfluflgeschwindigkeit gesteuert. 

Das erfindungsgemafle Epimerisierungsverfahren ist anwendbar fdr folgende Epimerisierungsgleichge- 
wichte: 

io 1) Arabinose (lla) — Ribose (la) 

2) Xylose (lib) - Lyxose (lb) 

3) Glucose (lib) — Mannose (lb) 

4) Galactose (lib) - Talose (lb) 

5) AJtrose (lla) - Allose (la) 

75 6) Idose (lla) — Gulose (la) wobei die Epimerisierung von Altrose und Idose weniger wichtig ist 

da diese Zucker selbst nur schlecht zugSnglich sind. 

Ganz besondere Bedeutung aber kommt dem erfindungsgemaflen Verfahren zu, wenn man zur 
Herstellung einer Uberwiegend D-Ribose-enthaltenden Losung eine D-Arabinose enthaltende Losung epime- 
risiert, da einerseits Ribose ein besonders begehrter Zucker ist, und andererseits bei dieser Epimerisierung 

20 die groflten Vorteile erzielt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein kontinuierliches Verfahren zur Epimerisierung von D-und 
L-Zuckem durch Erhitzen von in einem Losungsmittel geloster D-Arabinose in Gegenwart einer Molybdan- 
(Vl)-Verbindung, das dadurch gekennzelchnet ist, dafl man zur Herstellung von D-Ribose eine homogene 
Losung von D-Arabinose in einem Gemisch aus Wasser und Methanol Oder Ethanol und in Abwesenheit 

25 nennenswerter Mengen einer Bors3ureverbindung bei Temperaturen von 70 bis 100°C, vorzugsweise 73 
bis 80°C kontinuierlich durch ein Reaktionsrohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen 
basischen Anionenaustauscher enthalt. 

In seiner bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafle Verfahren auf folgende Weise 
durchgefUhrt Eine etwa 30 bis 40 Gew.-%ige waflrig-alkoholische Zuckerlosung wird bei 80 bis 85°C Uber 

30 das mit dem basischen lonenaustauscher in Molybdatform gefUilte Reaktionsrohr geleitet. Die aus dem 
Reaktionsrohr austretende Losung wird von einem Gehalt an Trockensubstanz von ca. 40 % auf ca. 65 - 70 
% kontinuierlich eingedampft. Durch Zugabe geringer Mengen an Methanol und Abkuhlen auf 0°C 
kristallisiert die Hauptmenge an unumgesetzter Arabinose aus, die nach Abtrennen und Waschen wieder in 
die Epimerisierung zurOckgefGhrt wird. 

35 Die nach Aufkonzentrieren etwa 65 bis 70 % Ribose enthaltende Mutterlauge wird in an sich bekannter 
Weise (vgl. J. Angyal et. al, Carbohydrate Research 73, (1979) 9-18 und dort zitierter Literatur) an einem 
stark sauren lonenaustauscher in der Ca 2 *-Form in 3 Fraktionen zerlegt, die folgende Verbindungen 
enthalten: 

1) Nebenprodukte, einschliefllich Spuren-Molybdat (Entsorgung) 
40 2) Arabinose und Ribose, die in die Arabinosekristailisationsstufe zurOckgefUhrt werden und 

3) Ribose mit einer Reinheit von mehr als 99,9 % (?) 
Das erfindungsgema/3e Verfahren hat gegenuber dem bekannten Verfahren vieie Vorteile. 

1) Es werden keine Lyxose und Xylose gebildet, wodurch weniger Zucker verloren geht und auch 
45 keine storende Anreicherung dieser Zucker im Kreislauf bei der kontinuierlichen VerfahrensfOhrung auftre- 
ten kann. 

2) Durch die geringe Nebenproduktbildung geht weniger Arabinose verloren und braucht weniger 
Abfailprodukt entsorgt werden. 

3) Der geringe Anteil an Nebenprodukten wird durch chromatographische Reinigung entfemt und 
so dadurch ein Anreichern im Produktkreislauf verhindert 

4) Die gesamte Arabinose kann zurOckgefGhrt werden, wodurch die Selektivitat der Riboseherstellung 

steigt. 

5) Die Arabinose bzw. die Ribose kristallisieren infolge ihrer hohen Reinheit nach dem Aufkonzentrie- 
ren auch aus Wasser spontan aus. 

55 6) Durch die Verwendung von Methanol-oder Ethanoi-Wassergemischen kann die Umsetzung auch - 

schon bei Temperaturen von 73 bis 80°C, bei denen die gamgigen Anionenaustauscher auch im Dauerbe- 
trieb ohne Beschadigung arbeiten, vorteilhaft durchgefUhrt werden. 
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Beispiele 1 und 2 



Die Epimerisierung wurde in einem temperierbaren Rohr (01 25 mm, L = 1000 m = Schichthohe des 
lonenaustauschers) durchgefuhrt, durch das eine heifle Losung von Arabinose in 1) CH 3 OH/H 2 0 (1.1) und 
2) C2H5OH/H2O (85/15) mit Geschwindigkeiten von 5 - 10 m!/min gepumpt wurde. 

Die Konzentration von redu2ierbarem Zucker wurde nach Luff-Schorl ermittelt. Das Verhaltnis von 
Ribos/Lyxose/Xylose/Arabinose wurde per HPLC bestimmt (2 hintereinandergeschaltete 30 x 0,2 mm 
Carbohydrate, CH3CN/H2O = 98/12, 50°C f 1 f 5 ml/min, Rl). 

Die preparative Chromatographie der etwa 70 % Ribose enthaltenden Mutterlauge nach Abtrennen der 
Hauptmenge unumgesetzter Arabinose und Einengen wurde mit einer 6,3 * 800 mm SSule bei 60°C, 33 ml 
HaO/min an einem stark sauren ionenaustauscher in der Ca 2 Vorm durchgefUhrt. Man erhielt die Ribose in 
einer Reinheit von mehr als 99,9 %. 

Ergebnisse der kontlnuierlichen Epimerisierung an Molybdat-beladenem Lewatit MP62: 



75 



20 



a) CH3OH/H2O (1/1) 
80°C; 35 Gew.Uge 
Losung [U 



b) C 2 H 5 0H/H 2 0 (85 : 15) 
75°C; 10 Gew.Uge 
Losung [/.] 



25 



30 



D-Ribose 

D-Arabinose 

D-Lyxose/Xylose 

Zuckerverlust 

Umsatz 

Selektivitat 



31,9 
65.0 
$ 0,1* 
3.1 
35 
91 



37. 2 
60,0 
$ 0.1* 

2,8 
40 
93 



35 * = nicht nachweisbar durch HPLC ttotz Oberladen der Saule mit 
Austragsldsung. 



40 Anspruche 



45 



1. Kontinuierliche Verfahren zur Epimerisierung von Pentosen und Hexosen durch Erhitzen von in einem 
Losungsmittel gelQstem Zucker in Qegenwart eines mit einer MolybdSn(VI)-Verbindung beladenen basi- 
schen Anionenaustauschers, dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Herstellung eines D-oder L-Zuckers der 
Formeln la oder lb mit cis-standigen OH-Gruppen in 2-und 3-Stellung des Zuckers 



50 



55 
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eine homogene Losung des entsprechenden Zuckers der Formeln Ha oder lib mit trans-standigen OH- 
Qruppen in 2-und 3-Stellung des Zuckers 

30 CHO CHO 
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& HC-OH HO-CH 
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40 (Ha) (lib) 

in einem Gemisch aus Wasser und Methanol oder Ethanol und in Abwesenheit nennenswerter Mengen an 
BorsSureverbindung kontinuierlich durch ein Reaktionsrohr leitet, das den mit der Molybdan(Vl)-Verbindung 
beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Losung des Zuckers der 
Formeln Ha oder Kb in einem Gemisch aus 5.bis 70 Gew.% Wasser und 95 bis 30 Gew.% Methanol erhitzt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die waflrig-alkoholische Losung des 
Zuckers kontinuierlich bei Temperaturen von 75 bis 80°C durch das Reaktionsrohr leitet. das den mit der 
Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthMIt 

4. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Herstellung von D-Ribose eine 
waflrig-alkoholische L<3sung von D-Arabinose bei Temperaturen von 70 bis 100°C durch das Reaktionsrohr 
leitet, das den mit der Molybd3n(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. 

5. Verfahren gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Herstellung von D-Ribose eine 
wSflrig-alkoholische LSsung von D-Arabinose bei Temperaturen von 73 bis 80°C durch das Reaktionsrohr 
leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen Anionenaustauscher enthalt. 

6. Verfahren gemafl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Herstellung von D-Ribose 
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a) eine waflrig-alkoholische Losung von D-Arabinose bei Temperaturen von 70 bis 83°C durch ein 
Reaktionsrohr leitet, das den mit der Molybdan(VI)-Verbindung beladenen basischen lonenaustauscher 
enthalt, 

b) das erhaltene Eluat bis auf einen Gehalt von etwa 65-70 % Trockensubstanz einengt, 

5 c) durch Zugabe von Methanol bzw. Ethanol und Abkuhlen auf etwa 0°C unumgesetzte Arabinose 

auskristallisieren laflt, diese abtrennt und zuruckfUhrt 

d) das anfallende Filtrat nach Aufkonzentrieren in- an sich bekannter Weise an einem stark sauren 
lonenaustauscher in der Ca 2 *-Form reinigt und 

e) die hierbei erhaltene nebenproduktfreie Arabinose-D-Ribose-Misch-Fraktion In die Arabinosekristal- 
10 lisationsstufe zurOckfOhrt. 
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